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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem 

(1) ein pigmentierter waSriger Basislack auf die Substratoberflache aufgebracht wird, 
5 (2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung em Polymerfiim gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieSend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 
Die Erfindung betrifft auch einen waBrigen Lack. 

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Lacklerungen ist bekannt und wird 
10 insbesondere zur Lackierung von Automobiikarosserien eingesetzt. 

Das Ergebnis des oben beschriebenen Verfahrens hangt entscheidend vom eingesetzten Basislack ab. 
Der Basislack hat starken EinfluO auf die Qualitat der Gesamtlackierung. 

Bis heute sind keine w36rigen Basislacke bekannt, die fUr die Serlenlackierung und Reparaturlackierung 
geeignet sind und qualitativ hochwertige Gesamtlackierungen liefern. 
75 Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabensteliung besteht in der Bereitsteilung neuer 
waSriger Lacke, die als Basislacke zur Durchfuhrung des oben beschriebenen Verfahrens geeignet sind. 

Diese Aufgabe wird durch die Bereitsteliung von waflrigen Lacken gelost, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie als Bindemittel ein Polynner enthalten, das erhaitlich ist, indem in einem organischen 
Losemittel Oder in einem Gemisch organischer Cosemittel bei 80 bis 160* C 



20 (A) ethylenisch ungesattigte Monomere Oder ein Gemisch ethylenisch ungesSttigter Monomers in 




pro Moiekul 0,05 bis 1.1 poiymerisierbare Doppelbindungen enthalt. 



25 radikalisch polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt zumindest teilweise neutralisiert 
und in Wasser dispergiert wird, wobei 

- das Polyurethanharz (B) aus 

(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 5000 Oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 
30 (b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, 

(c) gegebenenfalls einer Verbindung. die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens 
noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthSIt Oder einem Gemisch aus solchen 
Verbindungen, 

(d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und 
35 mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Moiekul aufweist Oder einem Gemisch aus 

solchen Verbindungen 

(e) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe 
und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Moiekul aufweist, Oder einem Gemisch aus solchen 
Verbindungen und gegebenenfalls 

40 (f) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem Moleku- 

largewicht von 60 bis 600, Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 
hergestellt wird 

- die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt werden und 

- das aus (A) und (B) hergesteilte Polymer eine solche Menge an zur Anionenbildung befahigten 
45 Gruppen enthalt, daS das Polymer eine SSurezahl von 5 bis 200 aufweist. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke zeichnen sich dadurch aus, da8 sie schon nach kurzer Zeit mit 
einem waShgen Oder konventionellen Klarlack im "Na3-in-Nafl "-Verfahren ohne Storung der Basislack- 
schicht Uberlackiert werden konnen und daB sie - auch bei niedrigen Einbrenntemperaturen, z.B. bei 80 'C - 
Lacklerungen mit hoher Schwitzwasserbestandigkeit und guten mechanischen Eigenschaften liefern. 

so In der EP-A-297 576 werden Basislacke offenbart, die zur Durchfuhrung des in Rede stehenden 
Verfahrens geeignet sein sollen. Die in der EP-A-297 576 beschriebenen Basislacke enthalten als Bindemit- 
tel Polymere. die erhaitlich sind, indem in Wasser ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Gegenwart 
eines doppelbindungsfreien Polyurethanharzes polymerisiert werden. Dieses Verfahren ist aufwendig und 
fUhrt zu Bindemitteldispersionen, die oft Koaguiat enthalten und zur Dispergierung von Pigmenten nicht 

55 geeignet sind. AuBerdem unterscheiden sich die in der EP-A-297 576 offenbarten Bindemittel in ihrer 
chemischen Struktur wesentlich von den erfindungsgemaS eingesetzten Bindemitteln. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaS eingesetzten Bindemittel wird in einem ersten Schritt nach gut 
bekannten Methoden der Polyurethanchemie ein Polyurethanharz (B) hergestellt. Das Polyurethanharz wird 
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aus folgenden Komponenten hergestellt: 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von 400 bis 5000 

Oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat Oder em Gemisch aus Polyisocyanaten 

5 (c) gegebenenfalls eine Verbindung, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens noch 
eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 
(d) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus 
solchen Verbindungen 

10 (e) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und 
mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindun- 
gen und gegebenenfalls 

(f) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekuiarge- 
wicht von 60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 
75 Das Polyurethanharz (B) soil ein zahlenmittleres Molekuiargewicht von 200 bis 30.000, vorzugsweise 
1000 bis 5000 und im statistischen Mtttel pro Molekul 0,05 bis 1,1. vorzugsweise 0,2 bis 0.9, besonders 
bevorzugt 0,3 bis 0,7 polymerisierbare Doppelbindungen enthalten. Es ist bevorzugt, dafl das Polyurethan- 
harz (B) eine Saurezahl von 0 bis 2.0 aufweist. Das Molekuiargewicht der Polyurethanharze kann - wie dem 
Fachmann bekannt - insbesondere durch dss Mengenverhaltnis und die Funktionaiitat der eingesetzten 
20 Ausgangsverbindungen (a) bis (f) gesteuert werden. 

Die Polyurethanharze konnen sowohl in Substanz als auch in organischen Ldsemitteln hergestellt 
werden. 

Die Polyurethanharze konnen durch gleichzeitige Umsetzung aller Ausgangsverbindungen hergestellt 
werden. In vielen Fallen ist es jedoch zweckmaSig, die Polyurethanharze stufenweise herzustellen. So ist es 

25 zum Beispiel moglich, aus den Komponenten (a) und (b) ein isocyanatgruppenhaitiges Prapolymer 
herzustellen, das dann mit der Komponente (c) weiter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den 
Komponenten (a), (b). (c) und gegebenenfalls (d) und (e) ein isocyanatgruppenhaitiges Pr§ polymer herzu- 
stellen, das dann mit der Komponente (f) zu hohermolekularen Polyurethanen umgesetzt werden kann. In 
den Fallen, in denen als Komponente (c) nine Verhinriung eingesetzt wird, die nur eine gegenuber 

30 Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt kann in einer ersten Stufe aus (b) und (c) ein isocyanatgruppen- 
haitiges Vorprodukt hergestellt werden. das anschlieflend mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt 
werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (f) wird zweckmaBigerweise in Gegenwart von Katalysatoren 
wie z.B. Dibutylzinndilaurat. Dibutylzinnmaleat, tertiare Amine usw. durchgefOhrt. 

35 Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c), (d), (e) und (f) ergeben sich aus dem 
anzustrebenden zahlenmittleren Molekuiargewicht und der anzustrebenden Saurezahl. Die polymerisierba- 
ren Doppelbindungen konnen durch Einsatz von polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende (a) Kom- 
ponenten und/oder die Komponente (c) in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Es ist bevorzugt, die 
polymerisierbaren Doppelbindungen uber die Komponente (c) einzufuhren. 

40 Als Komponente (a) konnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole. insbe- 
sondere Polyester- und/oder Polyetherdiole. mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von 400 bis 5000 
eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel H(-0-(CHR^)n- 
)n,OH, wobei = V\/asserstoff Oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, n = 2 bis 6. 
bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100. bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden lineare oder verzweigte 

45 Polyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykoie genannt. 
Die ausgewShlten Polyetherdiole sollen keine Gbermafiigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst 
die gebildeten Polymere in Wasser anguellen. Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen)- 
glykole im Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihre Anhydriden mit 

50 organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn 
verzweigte Polyesterpolyole herzustellen. konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit 
einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte 
aliphatische, cycloaliphatische Oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen. wie 

55 Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol. Butandiol-1.4, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol und anderen 
Diolen, wie Dimethylolcyclohexan. Es kSnnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpro- 
pan. Glycerin. Pentaerythrit. zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie 
aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44. bevorzugt 4 bis 36 Kohlenstoff- 
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atomen im Motekul. Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure. Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure. Azelainsaure, Sebazinsau- 
re, Maieinsaure, Fumarsaure. Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder 
dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, 
verwendet werden. Bet der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Garbonsauren 
mit 3 Oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid Oder das Addukt von Maleinsau- 
reanhydrid an unges^ttigte Fetts3uren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdlole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol 
erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von endstandlgen Hydroxylgruppen und wieder- 
kehrenden Polyesteranteilen der Formel (-CO-(CHR2)n-CH2-0) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der 
Substituent = Wasserstoff, ein AlkyI-, CycloaikyI- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 
Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring 
nicht. Beispiele hierfOr sind Hydroxycapronsaure, HydroxybuttersSure. HydroxydecansSure und/oder Hy- 
droxystearinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte c-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat 
und aile R^-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermoleku- 
iare Polyole wie Ethylenglykoi, 1 .3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen 

jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit 
Caprolacton umgesetzt werden. Als hdhermol«kulare Diote eignen sich auch Polylactamdiole. die durch 
Reaktion von beispielsweise t-Caprolactam mit niedermoiekuiaren Diolen hergesteitt werden. 

ante (a) poiymerisierbare Doppelbindungen in die Polyurethanmolekule einge- 




gen entnaiten. 

diole genannt, die unter Verwendung von poiymerisierbare Doppelbindungen enthaltenden Polyolen 
und/oder PolycarbonsSuren hergestellt worden sind. Als Beispiele fur poiymerisierbare Doppelbindungen 
enthaltende Polyole werden genannt: Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether, Pentaeryth- 
ritmono- und Pentaerythritdiallylether, Als Beispiele fur poiymerisierbare Doppelbindungen enthaltende 
Polycarbonsauren werden Alkendicarbonsauren, Maieinsaure und ungesattigte dimerisierte Fettsauren 
genannt. 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cycloaiiphatische und/oder aromatische Polyisocy- 
anate eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluy- 
lendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiiso- 
cyanat genannt 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Polyisocy- 
anate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele fur cycloaiiphatische Polyisocyanate sind 
Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocy- 
anate wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexytmethandiisocyanat. 
Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Fomnel 



OCN-(CR32)r-NCO 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R^, das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyan- 
at. Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethyldiisocyanat, f^e- 
thyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Als weiteres Beispiel fur ein aliphatisches Diiso- 
cyanat wird Tetramethyfxyloldiisocyanat genannt. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophoron- 
diisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat genannt. 

Die Komponente (b) mu8 hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, 
dafl kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente (b) kann neben Diisocyanaten auch 
einen Antei! an Polyisocyanaten mit Funktionaiitaten Ober zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von 
Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthal- 
tenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat 
und Wasser. das isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an 
Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten 
gesenkt werden. Beispiele fUr solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohex- 
ylisocyanat und Stearylisocyanat. 
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Die Komponente (c) dient zur EinfUhrung von polymerisierbaren Doppelbindungen in die Polyurethan- 
harzmolekiile Es ist bevorzugt, als Komponente (c) eine Verbindung einzusetzen. die mindestens zwei 
gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen und eine poiymerisierbare Doppelbindung enthalt. Besonders 
bevorzugt warden a!s Komponente (c) Verbindungen eingesetzt, die neben einer polymerisierbaren Dop- 

5 pelbindung noch zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthatten. Als Beispiele fur gegenuber 
NCOGruppen reaktive Gruppen warden -OH, -SH, > NH und -NH2 -Gruppen genannt, wobei -OH. > NH und 
-NHz-Gruppen bevorzugt sind. Als Beispiele fiir Verbindungen, die als Komponente (c) eingesetzt warden 
konnen, werden genannt: Hydroxy(meth)acry!ate, insbesondere Hydroxyalkyl{meth)acryiate wie Hydroxyeth- 
yl-. Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl- Oder Hydroxyhexyl(meth)acrylat und 2.3-Dihydroxypropyl(meth)acrylat. 

10 2,3-Dihydroxypropylmonoaliylether. 2.3-Dihydroxypropansaureallylester. Glycerinmono{meth)acrylat, Glycer- 
inmonoallylether. Pentaerythritmono(meth)acrylat. Pentaerythritdi(meth)acrylat. Pentaerythritmonoallylether, 
Pentaerythritdiallylether, Trimethylolpropanmonoallylether, Trlmethylpropanmono(meth)acrylat und Trime- 
thylolpropandiallylether. Als Komponente (c) wird vorzugsweise Tnmethylolpropanmonoallyiether. 
Glycerinmono(meth)acrylat. Pentaerythritdi(meth)acrylat. Pentaerythritdiallylether. Glycerinmonoallylether 

75 und Tfimethylolpropanmono(meth)acrylal eingesetzt. Als Komponente (c) werden besonders bevorzugt 
TrimethylolpropanmonoaHylether, Glycerinmonoallylether und 2,3-Dihydroxypropansaureallylester einge- 
setzt. Es ist bevorzugt. die (c) Kompxjnenten. die mindestens zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppen enthalten. kettenstandig (nicht endstandig) in die PoiyurethanmolekOle einzubauen. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung *efahigten Gruppen in die PoiyurethanmolekOle erfolgt uber 

20 den Einbau von Verbindungen (d) in die PolyLirethanmolekule, die mindestens eine gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive und eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten. 

Die Menge an einzuzusetzender Komponente (d) kann aus der angestrebten SSurezahl berechnet 
werden. 

Ats Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt. die zwei gegenuber Isocyanatgrup- 

25 pen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind 
insbesondere Hydroxy Igruppen, sowie primare und/oder sekundSre Aminogruppen. Geeignete zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppen sind Carboxyl-, SulfonsSure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxyl- 
gruppen bevorzugt sind. Als Komponente (d) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am 
a-standigsm Kchlenstcffatcm eingesetzt vvcrdcn. Der Substituent kann eine Mydrcxylgruppe, eina A!ky!yrup- 

30 pe Oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 
bis 3 Carboxylgruppen im MolekUI. Sie haben zwei bis etwa 25. vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Beispiele fOr die Komponente (d) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxyben- 
zoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-Dimethylolalkansaurender 
allgemeinen Formel 

35 R* -C{CH2 0H)2 COOH, wobei 

R* fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2.2-Dimethylolpentansaure. Eie bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2.2-Dimethy- 
lolpropionsaure Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovaleriansaure. 3.4- 

40 Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 

Mit Hiffe der Komponente (e) konnen Poly(oxyalkylen)-gruppen als nichtionische stabilisierende Grup- 
pen in die PoiyurethanmolekOle eingefUhrt werden. Als Komponente (e) konnen beispielsweise eingesetzt 
werden Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R'0-(-CH2-CHR"-0-)n H in der R' fur 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R" fUr ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 

45 Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht. 

Der Einsatz der Komponente (f) fuhrt zur Molekulargewichtserhohung der Polyurethanharze. Als 
Komponente (f) konnen beispielsweise Polyole mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen je Molekul wie Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Tnethylenglykol, 1 ,2-Propandiol. 1 ,3-Propandiol, 1 .4-Butandiol. 1 ,2-Butylenglykol. 1.6- 
Hexandiol. Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 

50 1,2-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol. Bisphenol A. Bisphenol F. Neopentylgiykol. Hydroxypivaiin- 
saure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol 
A und deren Mischungen eingesetzt werden. Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 
Gewichtsprozent. vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent. bezogen auf die eingesetzte Menge an Kompo- 
nente (a) und (f) eingesetzt. 

55 Als Komponente (f) konnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Amino- 
gruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffato- 
men. vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit 
Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstotfatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder 
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verzweigter aiiphatischer. cycloaiiphatischer oder aromatischer Struktur und wenlgstens zwei primaren 
Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin. 1 ,4-Butylendiamin, 
Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylannin, Hexamethyiendiamin-1 ,6, Trimethylhexamethylendiamin, Ment- 
handlamin, Isophorondiamin, 4,4'-DiaminodicycIohexylmethan und Anninoethylethanolannin. Bevorzugte Di- 
annine sind Hydrazin, AlkyI- Oder Cycloalkyldiannine wie Propylendiannin und 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexan. Es konnen auch Polyamine als Komponente (0 eingesetzt werden, die mehr ais zwei 
Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen FSIIen ist jedoch - z.B. durch Mitverwendung von Monoami- 
nen - darauf zu achten, dafi keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren 
Polyamine sind Diethylentriamin, Triethylentetramin. Dipropylendiamin und Dibutylentrlamin. Als Beispiel fur 
ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Bindemittel werden hergestellt, indem eine Losung des Polyurethan- 
harzes (B) in einem organischen Losemittel bzw. einem organischen Losemitteigemisch bereitgestellt wird 
und in dieser Losung ethylenisch ungesattigte Monomere Oder ein Gemisch ethyienisch ungesattigter 
Monomere in einer radikalischen Polymerisation polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionspro- 
dukt in eine waBrlge Dispersion uberfuhrt wird. Es ist bevorzugt, wassermischbare organische Losemittel 
einzusetzen. Als Beispiele fur brauchbare Losemittel werden Butylglykol. 2-Methoxypropanol, n-Butanoi, 
Methoxybutanol, n-Propanol. Ethylenglykolmonomethylether, Ethyienglykolmonoethylether. Ethylenglykol- 
monobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, DIethylenglykolmonoethylether. Diethylenglykoldiethyle- 
ther, Diethylenglykolmonobutylether und 3-Metbyl-3-methoxybutanol oder Mischungen aus diesen Losemit- 
teln genannt. 

3. Aceton. Methyletliylketon, Diethylketon und Methylisobutylketon. 




in den ooen genann 

Als Beispiele fur brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren. wie 
z.B. Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril und t-Butylperbenzoat genannt. 

Bei der Polymerisation kommt es auch zu Pfropfungsreaktionen zwlschen dem Poiyurethanharz (B) und 
der Komponente (A). Die Komponenten (A) und (B) werden In einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 
1, vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1, besonders bevorzugt 1 : 1 eingesetzt. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere konnen praktisch alle radikalisch polymerisierbaren Monomere 
eingesetzt werden, wobei jedoch die ublichen Einschrankungen fur Copolymerisationen gelten, die durch 
das Q- und e-Schema nach Alfrey und Price bzw. durch die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind 
(vgl. z.B. Brandrup und Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley + Sons, New York (1975)). 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren konnen eingesetzt werden: 

(i) aliphatische oder cycloaliphatlsche Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure oder ein Gemisch aus 
solchen Estern und 

(ii) mindestens eine Hydroxylgruppe im Molekul tragende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren und 

(iil) mindestens eine Carboxylgruppe im Molekul tragende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren und 

(iv) weitere von (i), (ii) und (iii) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren sowie 

(v) polyungesattigte Monomere, insbesondere ethylenisch polyungesattigte Monomere. 

Die oben genannten Monomere werden vorzugsweise als Mischungen eingesetzt. wobei die Komponen- 
te (j) in einer Menge von 40 bis 100, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-%. die Komponente (ii) in einer Menge 
von 0 bis 20, vorzugsweise 3 bis 12 Gew.-%, die Komponente (iii) in einer Menge von 0 bis 30, 
vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, die Komponente (iv) in einer Menge von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10 
Gew.-% und die Komponente (v) in einer Menge von 0 bis 5, vorzugsweise 0 Gew.-% eingesetzt wird, 
wobei die Summe der Gewlchtsanteile von (i). (ii), (iii), (iv) und (v) stets 100 Gew.-% ergibt. 

Als Komponente (i) konnen z.B. eingesetzt werden: Cyclohexylacrylat. Cyclohexylmethacrylat. Alkyl- 
acrylate und Aikylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. wie z.B. Methyl-. Ethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Hexyl-. Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat oder Gemische aus diesen 
Monomeren. 

Als Komponente (ii) konnen z.B. eingesetzt werden: Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure 
Oder einer anderen a.^S-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Diese Ester konnen sich von einem 
Alkylenglykol abieiten. das mit der Saiure verestert ist, oder sie kdnnen durch Umsetzung der Saure mit 
einem Alkylenoxid erhalten werden, Als Komponente (ii) werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlenstoffatome enthalt, oder 
Mischungen aus diesen Hydroxy alky lestern eingesetzt. Als Beispiele fur derartige Hydroxyalkylester werden 
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2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat. 2-Hydroxypropy)methacrylat, 3-Hydroxypropylacryiat. 3-Hy- 
droxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat. 3-Hydroxybutylacrylat Oder 4-Hydroxybutyl(meth)- 
acrylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesSttigten Sauren. wie Z.B. Ethacrylsaure. Croton- 
saure und ahnliche Sauren mit bis zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro MolekJI konnen auch eingesetzt 
5 werden. 

AIs Komponente (iii) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacryls^ure eingesetzt. Es konnen 
aber auch andere ethylenisch ungesattlgte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Molekul eingesetzt 
werden. AIs Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
itaconsaure genannt. 

ro AIs Komponente (iv) konnen z.B. eingesetzt werden: vinylaronnatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol. a- 
Alkylstyrol und Vmyltoluol. Acryl- und Methacrylamld und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemlsche aus 
diesen Monomeren. 

AIs Komponenten (v) konnen Verblndungen eingesetzt werden, die mindestens zwei radikalisch poly- 

merisierbare Doppelbindungen im Molekut enthalten. AIs Beispiele werden genannt: Divinylbenzol. p- 
75 Methyldivinyibenzoi, o-Nonyldivinylbenzol. Ethandioldi(meth)acrylat. 1,4 Butandioidi(meth)acrylat. 1.6 Hex- 
andiol-di(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythritdi(meth)acry!at, Allylmethacrylat, Dial- 
lylphthalat, Butandioldivinylether, Divinylethyienharnstoff, Divinylpropylenharnstoff, Maleinsaurediallylester 
usw. 

Bevorzugt wird der Einsatz von difunktiqpeHen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat Oder 
20 Hexandioldiacrylat. Bei Verwendung von Glycidyimethacrylat und Methacrytsaure entsteht das entsprechen- 
de Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge an polyungesattigten 
Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur. Loesemittel) sorgfaltig 
abzustimmen, um keine Gelierung zu erhalten. Die zugecGtzts Menge an poiy ungesattigten Monomeren 
dient dazu. ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse anzuheben. Bevorzugt ist es jedoch, kein polyunge- 
25 sSttigtes Monomeres zuzusetzen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere mussen zur Anionenbildung 
befahigte Gruppen enthalten, die vor oder wahrend der Oberfuhrung der Polymere aus dem organischen 
Losemittel bzw. Losemittelgemisch in Wasser neutralisiert werden und die Bildung stabiler waBriger 
Dispersionen ermoglichen. Die in Rede stehenden Polymere konnen neben den zur Anionenbildung 
30 befahigton Gruppen auch noch niuhiionische staDilisierende Gruppen wie z.B. Poly{oxyalkylen)gruppen. 
insbesondere Poly(oxyethylen)- und/oder Poly(oxypropylen)und/oder Poly(oxyethylen) (oxypropylen)- 
gruppen enthalten. 

Die Menge der in den erfindungsgemSS eingesetzten. aus (A) und (B) hergestellten Polymeren 
enthaltenen zur Anionenbildung befahigten Gruppen soli so hoch sein, daH die Polymere eine Saurezahl 

35 von 5 bis 200, vorzugsweise 10 bis 40. besonders bevorzugt 15 bis 30 aufweisen. Die Einfuhrung der zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen in die in Rede stehenden Polymere kann beispielsweise uber die 
Komponenten (d) und (iii) erfolgen. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen konnen ausschlieBlich in 
der Komponente (A) oder ausschlieRlich in der Komponente (8) oder sowohl in der Komponente (A) als 
auch in der Komponente (B) enthalten sein. Es ist bevorzugt, dafl 50 bis 100. vorzugsweise 70 bis 100. 

40 besonders bevorzugt lOO % der zur Anionenbildung befahigten Gruppen in der Komponente (A) enthalten 
sind. 

Die Einfuhrung von Poly(oxya}kylen)gruppen in die erfindungsgemaGen Polymere kann uber die 
Komponente (e) Oder uber ethylenisch ungesattlgte Monomere, die mindestens eine Poly(oxyalkylen)- 
gruppe enthalten (z.B. Poly(oxyethylen)(meth)acrylate) erfolgen. Die erfindungsgemaBen Polymere soliten 
45 keine ubermSfligen Mengen an Poly(oxyalkylen)gruppen enthalten, weil sonst die Feuchtigkeitsbestandig- 
keit der Lackfilme herabgesetzt werden kann. Der Gehalt an Poly(oxyalkylen)gruppen kann bei 1 bis 10 
Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% (bezogen auf das Gewlcht des aus (A) und (B) hergestellten 
Polymers) liegen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten. aus (A) und (B) hergestellten Polymere soliten vorzugsweise keine 
50 nichtionischen stabilisierenden Gruppen enthalten. 

Die aus (A) und (B) hergestellten Polymere soflen vorzugsweise eine Hydroxy Izahl von 0 bis 100, 
besonders bevorzugt 20 bis 80 aufweisen. Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polymere soil vorzugs- 
weise 20O0 bis 20.000. besonders bevorzugt 5000 bis 12.000 betragen. 

Besonders bevorzugte Polymere sind die aus (A) und (B) hergestellten Polymere, die einen Polymole- 
55 kularitatsindex Q von 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 30 aufweisen. Der Polymolekularitatsindex ist der 
Quotient Mw : M„, wobei Mw fur das gewichtsmittlere und Mn fiir das zahlenmittlere Molekulargewicht steht. 

Der Polymolekularitatsindex kann beispielsweise durch gezielten Einsatz von Reglern und die Art der 
eingesetzten Losemittel beeinfluBt werden. AuBerdem wird Q durch den in der Komponente (B) enthaltenen 
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Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindungen beeinfluBt. Q wird groBer. je klelner die Menge an eingesetz- 
tem Regler und die Menge an eingesetzten Losennittein, die als Regler fungieren konnen. ist. Je geringer 
der Gehalt an polynr^erisierbaren Doppelbindungen In der Komponente (B) ist, desto grofler wird Q. 
Q kann bestimmt werden durch Gelpermeationschromatographie unter Verwendung eines Polystyrolstan- 

dards. 

Nach Beendigung der Polymerisation der Komponente (A) wird das erhaitene Polymer zumindest 
teilweise neutralisiert und in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation konnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen, wie Ammoniak und 
Hydrazin, verwendet werden. Vorzugsweise werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie z.B. 
Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin. Dibutylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin. Morpholin, Piperidin und 
Triettianolamin verwendet. Besonders bevorzugt werden tertiare Amine als Neutralisationsmittel eingesetzt, 
insbesondere Dimethylethanolamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin. 

Aus den ertialtenen waSrigen Bindemitteidispersionen kann gegebenenfalls ein Tail oder vorzugsweise 
das gesamte organische Losemittel abdestilliert werden. Die Bindemitteidispersionen enthalten Polymerteil- 
chen, deren mlttiere TeilchengroBe zwischen 10 und 500 nm, vorzugsweise zwischen 60 bis 150 nm liegt 
(MeBmethode: Laserlichtstreuuung, MeBgerat: Malvern Autosizer 2 C). 

Aus den in Rede stehenden Bindemitteidispersionen konnen nach allgmein gut bekannten Methoden 
waBrige Lacke, insbesondere waBrige Uni- und waBrige Metallic-Basislacke hergestellt werden. Die Basis- 
lacke sind auch fUr Reparaturzwecke ven^vendt^r und konnen sowohl mit waBrigen als auch mit konventio- 
nellen Klarlacken und Pulverlacken uberlackiert werden. 

Die Basislacke konnen neben den erfindungsgemaBen Bindemittein noch weitere vertragliche wasser- 

eslerund 




Die Basislacke enthalten vorzugsweise 5 bis 90, besonders bevorzugt 40 bis 
dungsgemaBen Bindemittels, wobei die Gewichtsprozentangaben auf den Gesamtfeststoffgehalt der Basis- 
lacke bezogen sind. 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer 
Basis, wie z.B, Titandioxid, Eisenoxid, Ru8 usw., farbgebende Pigmente auf organischer Basis sowie ubiiche 
Metall pigmente (z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen) und nicht-metallische Effektpig- 
mente (z.B. Perlglanz bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die Pigmentlerungshohe liegt in iiblichen 
Bereichen. Ein besonderer Vorteii der erfindungsgemaS eingesetzten Bindemittel besteht darin, daS sie 
auch als Anreibeharz eingesetzt werden konnen und sehr stabile Pigmentpasten liefern. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen Basislacken vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie z.B. in 
der EP-A-38 127 offenbart sind und/oder ubiiche anorganische Oder organische Additive zugesetzt werden. 
So wirken als Verdicker beispielsweise wasserlosliche Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose. Methyicel- 
lulose Oder Carboxymethylcellulose sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirken- 
den Gruppen, wie Poiyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamtd. Poiy(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol- 
Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydro- 
phob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate sowie carboxylgruppenhaltige Polyacrylat-Copoly- 
mere mit einer SSurezahl von 60 bis 780, bevorzugt 200 bis 500. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen im allgemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 15 bis 50 
Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck der Beschichtungszusammenset- 
zungen. FOr Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew,-%. Fur unifarbige Lacke liegt 
er hoher, beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Lacke konnen zusatzlich ubiiche organische Losemittel enthalten. Deren Anteil wird 
moglichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 
eingestellt. Der pH-Wert kann mit ubiichen Aminen, wie z.B. Ammoniak, Triethylamin, Dimethylaminoethanol 
und N-Methylmorpholin eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen mit waBrigen, konventionellen oder Pulverklarlacken Ober- 
lackiert werden. 

Mit der Bereitstellung der erfindungsgemaBen Basislacke wird die eingangs eriauterte Aufgabenstellung 
gelost. 

Mit den erfindungsgemaBen Basislacken konnen auch ohne Uberlackierung mit einem transparenten 
Decklack gualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Die so erhaltenen einschichtigen Lackie- 
rungen zeichnen sich insbesondere durch einen hohen Glanz, gute mechanisch-technologische Eigenschaf- 
ten und hohe Schwitzwassarbestandigkeit aus. 



8 



11/11/1999 14 51 IB Seile-8- 



EP 0 521 928 B1 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Lacke konnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall. Holz, Kunst- 
stoff Oder Papier aufgebracht werden. Der Auftrag kann direkt erfolgen oder, wte in der Autoindustrie Gblich. 
nach Aufbringen einer Elektrotauchgrundierung und eines Fullers. 

Die erfindungsgemaBen Lacke konnen durch Spritzen, Rakeln, Tauchen, Walzen. vorzugsweise durch 
5 elektrostatisches und pneumatisches Spritzen appliziert werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert. Alia Angaben zu Prozenten und Teiien 
sind Gewichtsangaben, wenn nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. 

1. Hersteilung erfindungsgemaflef Bindemitteldispersionen 

10 

1.1 Bindemitteldispersion A 

In einem 5 I ReaktionsgefaS mil Ruhrer. Ruckfluflkuhler und 2 Zulaufgefaf3en werden zu einer Mischung 
aus 336 g eines Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis AdipinsSure, 

T5 Hexandtol und Neopentylglykol (Molverhaltnis 1 : 0,5 : 1). 31 g Neopentyiglykol, 27,8 g Trimethylolpropan- 
monoallylether, 0,45 g Dibutylzinndilaurat und 279,7 g Methy lathy Iketon. 275 g Isophorondiisocyanat 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 
80 'C erhitzt. Bei einem NCO-Gehalt von 2.2 % werden 66,7 g Trimethylolpropan zu dem Reaktionsge- 
misch gegeben und die Reaktion weitergef^lhrt bis keine tsocyanatgruppen mehr nachgewiesen werden 

20 konnen. Danach werden 248,9 g Methylethylketon hinzugefGgt. 

Bei einer Temperatur von 82 'C wird anschlieBend ein Gemisch aus 312.5 g n-Butyfacrylat, 312.5 g 
Methylmethacrylat, 74,7 g Hydroxypropylmethacrylat und 58.4 g Acrylsaure innerhaih von 3 Stunden zu 
dem Reaktionsgemisch gegeben. Gleichzeitig werden 175 g einer 13-prozentigen L6sung von 2,2'-Azobis- 
(methylbutyronitril) in Methylethylketon innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. 

25 Nach weiteren 2,5 Stunden bei 82 • C werden 56,9 g Dimethylethanolamin und 2242 g deionisiertes Wasser 
zugegeben. 

Nach Entfernung des Methylethylketons im Vakuum erhSilt man eine 40-prozentige waBrige koagulatfreie 
Dispersion mit einem pH-Wert von 8,1 und einem mittlerem Teilchendurchmesser von 100 nm. 

30 1.2 Bindemitteldispersion B 

In einem 5 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer, ROckfluflkuhler und 2 Zulaufgefaflen werden zu einer Mischung 
aus 353,5 g eines Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis Adiplnsaure. 
Maletnsaureanhydrid. Hexandiol und Ethylbutylpropandiol-1.3 (Molverhaltnis 0,9 : 0,1 : 0.5 : 1), 39.4 g 
35 Neopentylglykol, 18,0 g Trimethylolpropanmonoallylether, 0,45 g Dibutylzinndilaurat und 330 g Methylisobu- 
lylketon, 289,5 g Isophorondiisocyanat gegeben. 

Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 105'C 
erhitzt. Bei einem NCO-Gehalt von 2,2 % werden 69,6 g Trimethylolpropan zu dem Beaktionsgemisch 
gegeben. 

40 Bei einem Rest-NCO-Gehalt von < 0,05 % werden 150,2 g Methylisobutylketon hinzugeftigt. 

Bei einer Temperatur von 105 'C wird anschlieBend ein Gemisch aus 417,4 g n-Butylacrylat, 217,4 g 
Methylmethacrylat. 75,9 g Hydroxypropylmethacrylat und 59.4 g Acrylsaure innerhalb von 3 Stunden zu 
dem Reaktionsgemisch gegeben. Gleichzeitig werden 179.9 g einer 11.7 prozentigen LSsung von tertiar- 
Butylperethylhexanoat in Methylisobutylketon innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. 

45 Nach weiteren 2,5 Stunden bei 105 'C werden 51.3 g Dimethylethanolamin und 2310 g deionisiertes 
Wasser zugegeben. 

Nach Entfernung des Methylisobutylketons im Vakuum erhalt man eine 43 prozentige waBrige koagulatfreie 
Dispersion mit einem pH-Wert von 7,9 und einem mittlerem Teilchendurchmesser von 100 nm. 

50 1.3 Bindemitteldispersion C 

In einem 6 I ReaktionsgefSS mit Ruhrer. RUckfluBkuhler und 2 Zulaufgefaflen werden zu einer Mischung 
aus 348,6 g eines Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis Adipinsaure. 
Hexandiol und Ethylbutylpropandiol-1.3 (MolverhSltnis 1 : 0,5 : 1), 41.4 g Dimethylolpropionsaure. 28,9 g 
55 Trimethylolpropanmonaliyiether und 330,9 g Methylethylketon, 285.4 g Isophorondiisocyanat gegeben. 

Das Rekationsgemisch wird anschlieBend unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 80 'C erhitzt. 
Bei einem NCO-Gehalt von 2,1 % werden 67,4 g Tnmethylolpropan zu dem Reaktionsgemisch gegeben. 
Bei einer Reaktionstemperatur von 82 'C wird anschlieBend ein Gemisch aus 320,6 g n-Butylacrylat. 362 g 
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Methylmethacrylat. 76,7 g Hydroxypropylmethacrylat und 27.3 g Acrylsaure innerhalb von 3 Stunden 
zugegeben. Gleichzeitig werden 186,4 g einer 12 prozentigen LSsung von 2,2'-A2obis(methylbutyronitril) in 
Methyfethylketon innerhalb von 3.5 Stunden zudosiert. 

Nach weiteren 2.5 Stunden bei 105*C werden 50,9 g Dimethylethanolamtn und 3480.2 g deionisiertes 
Wasser zugegeben. 

Nach Entfernung des Methylisobutylketons im Vakuum erhalt man eine 30 prozentige waSrige koagulatfreie 
Dispersion mit einem pH-Wert von 7,9 und einem mittlerem Teilchendurchmesser von 70 nm. 

2. Herstellung erlindungsgemgfler Basislacke 



75 



Basislack 1 

200 g Bindemitteldisperslon A werden mit 59 g Wasser, 40 g Butyldiglykol und 256 g eines 
WeiBpigmentes (Titandioxid) Im Dissolver 15 min lang bei 21 m/sec. vordispergiert und anschlieQend 30 
min auf einer Perlnnuhle bei max. 50 'C vermahlen. 

Zu 619 g des oben beschriebenen Mahlgutes werden weitere 200 g der oben beschriebenen Bindemittei- 
dispersion A. 55 g eines handelsublichen Melaminharzes sowie 66 g vollentsalztes Wasser unter Ruhren 
hinzugefUgt. 



20 Basislacke 2 und 3 




Tabelle 1 



40 



46 





Basislack 2 


Basislack 3 


Bindemltteidispersion B 
Bindemitteldispersion C 


300.0 g 


560.0 g 


Wasserloslicher Polyesterl) 


80.0 g 




Tensid2) 


4.0 g 


4.0 g 


Weifipigment 




256.0 g 


RuB 


30,0 g 




Butyldiglykol 


40,0 g 


50.0 g 


Melamin-Formaldehyd-Harz3) 


60.0 g 


58.0 g 


Vollentsalztes Wasser 


486,0 g 


72.0 g 



1) Polyester mit zahlenmittlerem Molekulargewicht von 1900 und einer 
Saurezahl von 30 auf Basis Neopentylglykol. Isophthalsaure, 
Trimellithsaureanhydrid (MolverhSltnis 2:1: 0,75) (60 %ige Losung In 
Butanol/Wasser 1:1). 

2) 50 %ige Ldsung von Tensid S (Handelsprodukt von Air Products) in 
Butylglykol. 

3) Luwipal 072, Handelsprodukt der BASF AG. 
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S. Herstellung von basecoat-clearcoat Lackierungen unter Venwendung der erfindungsgemaSen Basislacke 

Die erfindungsgemaflen Basislacke werden durch elektrostatiscties Verspritzen so auf mit einem 
handelsUbiichen Elektrotauchlack und mit einem handelsublichen Fuller beschichtete zinkphosphatierte 
Karosseriebieche lackiert. daB Lackfiime mit Trockenfilmdicken (je nach Farbton) von 12 bis 30 urn erhalten 
werden. Nach kurzer Abdunstzeit wird mit einem handelsublichen Klarlack uberlackiert und 30 Minuten bei 
130 'C eingebrannt. Ein so lackiertes Blech wird nochmals mitdem erfindungsgemaSen Basislack und nach 
kurzer Abluftzeit mit einem handelsublichen 2 Komponenten Reparaturlack uberlackiert und 30 Minuten bei 
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90 'C getrocknet. Die Trockenfilmdicken der Klarlacke betragen ca. 40 um. Es werden Lackierungen mit 
gutem Verlauf. hoher Brillianz und sehr guten mechanischen Eigenschaften erhalten. 

Die lackierten Bleche zeigen nach 240-stundiger Beiastung im Schwitzwasserkonstantkilma nach SK DIN 
50017 keine Veranderungen auf der Lackoberflache. Eine anschlieQend durchgefOhrte Haftungsprufung 
5 nach DIN 53 151 ergibt den Wert 0. Ein anschlieBend durchgefuhrter Beschufl mit 1000 g kantigem 
Hartguflstrahlmittel (4 - 5 mm Durchmesser) In einem Erichsen Steinschlaggerat 508 nach VDA fuhrte nur 
zu geringfugigen Abpiatzungen 

Patentanspruche 

10 

1. Verfahren zur Herstellung einer nnehrschichtigen Lackierung auf einer Substratoberflache. bei dem 

(1) ein pigmentierter waSriger Baslslack auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Poiymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieBend 
J5 (4) die Basisschicht zusannnr>en mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Basisiack als Bindemittel ein Polymer enthalt, das erhSltlich ist, 
indem in einem organischen LSsemittel oder in einem Gemisch organischer Losemittel bei 80 bis 
160*C 

(A) ethylenisch ungesattigte Monom^re oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in 
20 Gegenwart 

(B) eines Poiyurethanharzes, das in dem organischen Losemittel oder Gemisch organischer Lose- 
mittel geldst ist. ein zahlenmittleres fvlolekulargewicht von 200 bis 30.000 aufweist und im statisti- 
schen Mittei pro MolekOI 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, 

radikalisch polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt zumindest teiiweise neutrali- 
25 siert und in Wasser dispergiert wird. wobei 

- das Polyurethanharz (B) aus 

(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
400 bis 5000 Oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen. 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Pclyisocyanatcr;, 

30 (c) gegebenenfails einer Verbindung, die neben einer poiymerisierbaren Doppelbindung minde- 

stens noch eine gegenOber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder einem Gemisch aus 
solchen Verbindungen, 

(d) gegebenenfails einer Verbindung. die mindestens eine gegenUber Isocyanatgruppen reaktive 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im MolekUl aufweist oder einem 

35 Gemisch aus solchen Verbindungen 

(e) gegebenenfails einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppe und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch 
aus solchen Verbindungen und gegebenenfails 

(f) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem 
40 Molekulargewicht von 60 bis 600, Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 

hergestellt wird 

- die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt werden 
und 

- das aus (A) und (B) hergestellte Polymer eine solche Menge an zur Anionenbildung befShigten 
45 Gruppen enthalt, daS das Polymer eine Saurezahl von 5 bis 200 aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das aus (A) und (B) hergestellte Polymer 
eine Saurezahl von 10 bis 40. eine Hydroxylzahl von 0 bis 100 und ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht von 2000 b>s 20.000 aufweist. 

50 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl das aus (A) und (B) hergestellte 
Polymer einen PolymolekularitStsindex Q = Mw : Mn von 5 bis 90 aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daQ das Polymer erhaltlich ist, 
55 indem die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 2 bis 2 : 1 eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daO als Komponente (B) em 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das polymerisierbare Doppelbindungen enthalt. die durch Embau von 
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Verbindungen. die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens noch zwei gegenUber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. In die MolekUle des Polyurethanharzes eingefUhrt worden 
sind. 

. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponente (B) ein 
Polyurethanharz eingesetrt wird, das AJIylethergruppen als polymerisierbare Doppelbindungen enthalt. 

Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente (B) ein 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das Trimethylolpropanmonoallylether eingebaut enthalt. 

L Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daS das Polymer erhaltlich 1st. 
indem als Komponente (B) ein Polyurethanharz eingesetzt wird, das eine SSurezahl von 0 bis 2,0 
aufweist. 

I. WaBriger Lack, dadurch gekennzeichnet, daB er als Bindemittei ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, 
indem in einem organischen Losemittel Oder in einem Gemisch organischer Losemittel bei 80 bis 
160"C 

(A) ethylenisch ungesattigte Monomere Oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in 
Gegenwart . 

(B) eines Polyurethanharzes, das in dem organischen Losemittel Oder Gemisch organischer Lose- 
mittel gelost ist. ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000 aufweist und im statisti- 




siert und In Wasser despergiert wird, wobei 

- das Polyurethanharz (B) aus 

(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
400 bis 5000 oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyoien, 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, 

(c) gegebenenfalls einer Verbindung. die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung minde- 
stens noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder einem Gemisch aus 

solchen Verbindungen, 

(d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder einem 
Gemisch aus solchen Verbindungen 

(e) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppe und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch 
aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

(f) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem 
Molekulargewicht von 60 bis 600. oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 

hergestellt wird 

- die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt werden 
und 

- das aus (A) und (B) hergestellte Polymer eine solche Menge an zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen enthSIt, da8 das Polymer eine SSurezahl von 5 bis 200 aufweist. 

10. Waflriger Lack nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das aus (A) und (B) hergestellte 
Polymer eine Saurezahl von 10 bis 40, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100 und ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 2000 bis 20.000 aufweist. 

Claims 

1. Process for the production of a multicoat finish on a substrate surface, in which 

(1 ) a pigmented agueous basecoat is applied to the substrate surface, 

(2) a polymer film is formed from the composition applied in stage (1), 

(3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat, 

characterized in that the basecoat comprises as binder a polymer which can be obtained by subjecting 
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(A) ethylenically unsaturated monomers or a mixture of ethylenically unsaturated monomers in the 

presence of 

(B) a polyurethane resin which is dissolved in the organic solvent or mixture of organic solvents, has 
a number average molecular weight of 200 to 30.000 and contains on statistical average 0.05 to 1.1 

5 polymerizable double bonds per molecule, 

to radical polymerization in an organic solvent or in a mixture of organic solvents at 80 to 160'C and 
neutralizing at least partiaily the reaction product obtained in this way and dispersing it in water, 

- the polyurethane resin (B) being prepared from 

(a) a polyester polyol and/or a polyether polyol having a number average molecular weight of 400 
70 to 5,000, or a mixture of such polyester polyots and/or polyether polyols, 

(b) a polyisocyanate or a mixture of polyisocyanates. 

(c) if appropriate, a compound which contains in addition to a polymerizable double bond at least 
one group reactive toward NCO groups, or a mixture of such compounds, 

(d) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
15 toward isocyanate groups and at least one group which is capable of forming anions, or a mixture 

of such compounds, 

(e) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
toward NCO groups and at least one poly(oxyalkylene) group, or a mixture of such compounds 
and, if appropriate. ^ 

20 (f) an organic compound containing hydroxy! and/or amino groups having a molecular weight of 

60 to 600, or a mixture of such compounds. 

- components (A) and (B) are employed in a ratio by weight of 1 : 10 to 10 : 1 and 

- the polymer prepared from (A) and (B) contains a quantity of groups capable of forming anions 
which is such that the polymer has an acid number of 5 to 200. 

25 

Z Process according to Claim 1 , characterized in that the polymer prepared from (A) and (B) has an acid 
value of 10 to 40, a hydroxyl value of 0 to 100 and a number average molecular weight of 2,000 to 
20,000. 

30 3. Process according to Claim 1 or 2. characterized in that the polymer prepared from (A) and (B) has a 
polymolecularity index Q = Mw'Mn of 5 to 90. 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3. characterized in that the polymer can be obtained by 
using the components (A) and (B) in a weight ratio of 1:2 to 2:1 . 

35 

5. Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that a polyurethane resin which 
contains polymerizable double bonds, introduced into the molecules of the polyurethane resin by 
incorporation of compounds which contain, in addition to a polymerizable double bond, at least two 
groups reactive toward NCO groups, is used as the component (B). 

40 

6. Process according to any one of Claims 1 to 5. characterized in that a polyurethane resin which 
contains allyl ether groups as polymerizable double bonds is used as the component (B). 

7. Process according to any one of Claims l to 6, characterized in that a polyurethane resin which has 
45 trimethylolpropane monoallyl ether incorporated is used as the component (B). 

8. Process according to any one of Claims 1 to 7. characterized in that the polymer can be obtained by 
using as the component (8) a polyurethane resin which has an acid value of 0 to 2.0. 

50 9. Aqueous paint, characterized in that it contains as binder a polymer which can be obtained by 
subjecting 

(A) ethylenically unsaturated monomers or a mixture of ethylenically unsaturated monomers in the 
presence of 

(B) a polyurethane resin which is dissolved in the organic solvent or mixture of organic solvents, has 
55 a number average molecular weight of 200 to 30.000 and contains on statistical average 0.05 to 1.1 

polymerizable double bonds per molecule, 
to radical polymerization in an organic solvent or in a mixture of organic solvents at 80 to 160'C and 
neutralizing at least partially the reaction product obtained in this way and dispersing it in water 
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- the polyurethane resin (B) being prepared from 

(a) a polyester polyol and/or a polyether polyol having a number average molecular weight of 400 
to 5.000, or a mixture of such polyester polyols and/or polyether polyols, 

(b) a polyisocyanate or a mixture of polyisocyanates, 

(c) if appropriate, a compound which contains in addition to a polymerizable double bond at least 
one group reactive toward NCO groups, or a mixture of such compounds. 

(d) If appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
toward isocyanate groups and at least one group which is capable of fornning anions, or a mixture 
of such compounds, 

(e) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
toward NCO groups and at least one poly(oxyalkylene) group, or a mixture of such compounds 

and. if appropriate, 

(f) an organic compound containing hydroxyl and/or amino groups having a molecular weight of 
60 to 600, or a mixture of such connpounds, 

- components (A) and (B) are employed in a ratio by weight of 1 : 10 to 10 : 1 and 

- the polymer prepared from (A) and (8) contains a quantity of groups capable of forming anions 
which is such that the polymer has an acid number of 5 to 200. 

Aqueous paint according to Claim 9. characterized in that the polymer prepared from (A) and (B) has 
an acid value of 10 to 40, a hydroxy! value of 0 to 100 and a number average molecular weight of 2,000 
to 20.000. 




Proc6d6 de preparation d'un laquage multlcouche sur la surface d'un substrat, lors duquel 

(1 ) on applique une laque de base aqueuse pigment^e sur la surface du substrat, 

(2) on forme h partir de la composition appliqu6e dans I'etape (1) un film polym^re, 

(3) on applique sur la couche de base ainsi obtenue une laque de finition transparente et 

(4) on soumet ensuite conjointement k cuisson la couche de base et la couche de finition, 
caracterise en ce que la laque de base en tant que liant contient un polymere qui s'obtient en ce que, 
dans un solvant organique ou dans un melange de solvents organiques a une temperature de 80 a 
160 'C on polymerise par voie radicaiaire 

(A) des monomeres ^thyl^niquement insatures ou un melange de monom^res 6thyl4niquement 
insatur^s en presence 

(B) d'une resine de polyurethane, qui est dissoute dans un solvant organique ou dans un melange 
de solvants organiques, qui pr^sente un poids moieculaire moyen de 200 k 30 000 et qui contient 
en moyenne statistique par molecule de 0,05 k 1,1 liaisons doubles polymerisables, 

et en ce que Ton neutralise au moins en partie et que Ton disperse dans I'eau le produit de 
reaction ainsi obtenu. 

- la resine polyester (B) etant preparee a partir 

(a) d' un polyesterpolyoi et/ou d'un polyetherpolyol ayant un poids moieculaire moyen de 400 a 5 
000 ou d'un melange de tels potyesterpolyols et/ou de tels poly^therpolyols, 

(b) d'un polyisocyanate ou d'un melange de polyisocyanates, 

(c) le cas echeant, d'un compose, qui, outre une liaison double polymerisable, contient au moins 
aussi un groupe reactif vis-a-vis des groupes NCO, ou d'un melange de tels composes, 

(d) le cas Echeant. d'un compost, qui pr^sente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 
^-vis des groupes isocyanates et au moins un groupe capable de former des anions, ou d'un 
melange de tels composes, 

(e) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 
a-vis des groupes NCO et au moins un groupe poly(oxyalkylene). ou d'un melange de tels 
composes et, te cas echeant, 

(f) d'un compost organique. contenant des groupes amino et/ou hydroxyles. ayant un poids 
moieculaire de 60 h 600, ou d'un melange de tels composes, 

- !es composants (A) et (B) etant utilises dans un rapport pond^rai de 1 : 10 ^ 10 ; 1 et 

- le polymere prepare k partir de (A) et de (B) contenant une quantity de groupes capables de 
former des anions telle que le polymere presente un indice d'acidit6 de 5 ^ 200. 
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2. Procede selon la revendication 1 . caracterise en ce que le polymere prepare a partir de (A) et de (B) 
pr^sente un indice d'acidlt^ de 10 ^ 40. un indice hydroxy le de 0 & 100 et un poids moleculaire moyen 
de 2 000 k 20 000. 

5 3. Proced^ selon la revendication l ou 2, caracterise en ce que le polymere prepare ^ partir de (A) et de 
(B) presente un indice de polymoiecularit^ Q = ; de 5 ^ 90. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. caracterise en ce que ta polymere s'obtient 
en utilisant les composants (A) et (8) dans un rapport ponderal de 1 : 2 a 2 : 1 . 

10 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. caracterise en ce que Ton utilise en tant que 
composant (B) une resine de polyur^thane, qui contient des liaisons doubles polym^risables qui ont ^te 
introduites dans la nnolecule de la resine de polyurethane par ('insertion de composes qui, outre une 
liaison double polym^risable, contiennent encore au moins deux groupes r^actifs vis-^-vis des groupes 

15 NCO. 

6. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 5, caracterise en ce que Ton utilise en tant que 
compos ant (B) une resine de polyurethane qui contient en tant que liaisons doubles polymerisables 
des groupes d'ether allylique. . 

20 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que Ton utilise en tant que 
composant (B) une resine de polyurethane qui contient, insure dans celle-ci. I'ether monoallylique du 
trimeihyioipropano. 

25 8. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 S 7, caracterise en ce que le polymere s'obtient 
en ce que I'on utilise en tant que composant (B) une resine de polyurethane qui presente un indice 
d'acidite de 0 2i 2,0. 

9. Laque aqueuse. caracterisee en ce qu'elle contient en tant qufi Hant un polymere qui s'obtient on cc 
30 que, dans un solvant organique ou dans un melange de solvents organiques a une temperature de 80 a 

160 • C on polymerise par voie radicalaire 

(A) des monomeres ethyieniquement insatures ou un melange de monomeres ethyieniquement 
insatures en presence 

(B) d'une resine de polyurethane. qui est dissoute dans un solvant organique ou dans un melange 
35 de solvents organiques. qui presente un poids moieculaire moyen au nombre de 200 ^ 30 000 et qui 

contient en moyenne statistique par molecule de 0,05 2i 1,1 liaisons doubles polymerisables, 
et en ce que Ton neutralise au moins en partie et que Ton disperse dans I'eau le produit de 
reaction ainsi obtenu. 

- la resine polyester (B) etant preparee ^ partir 

40 (a) d'un polyesterpolyol eVou d'un polyetherpolyol ayant un poids moieculaire moyen de 400 h 5 

000 ou d'un melange de tels polyesterpolyols eVou de tels polyetherpolyols, 

(b) d'un polyisocyanate ou d'un melange de polyisocyanates, 

(c) le cas echeant, d'un compose, qui, outre une liaison double polymerisable, contient au moins 
aussi un groupe reactif vis-^-vis des groupes NCO, ou d'un melange de tels composes, 

45 (d) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 

Si-vis des groupes isocyanates et au moins un groupe capable de former des anions, ou d'un 
melange de tels composes, 

(e) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 
a-vis des groupes NCO et au moins un groupe poly(oxyalkylene). ou d'un melange de tels 

50 composes et. le cas echeant, 

(f) d'un compose organique, contenant des groupes amino et'ou hydroxyles, ayant un poids 
moieculaire de 60 ^ 600, ou d'un melange de tels composes, 

- les composants (A) et (B) etant utilises dans un rapport ponderal de 1 : 10 ^ 10 : 1 et 

- le polymere prepare h partir de (A) et de (B) contenant une quantite de groupes capables de 
55 former des anions telle que le polymere presente un indice d'acidite de 5 ^ 200. 

10. Laque aqueuse seion la revendication 9, caracterisee en ce que le polymere prepare h partir de (A) et 
de (B) presente un indice d'acidite de 10 a 40. un indice hydroxyle de 0 a 100 et un poids moleculaire 
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moyen de 2 000 & 20 000. 
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